
第２５卷 第３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２５ Ｎｏ．３
２０１２年６月 ＣＨＩＮＡ　ＳＵＲＦＡＣＥ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ　 Ｊｕｎｅ　 ２０１２

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７－９２８９．２０１２．０３．００４

梯度基体温度法和反应溅射ＴｉＣ过渡层
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摘　要：以Ｈ２ 和ＣＨ４ 作为反应气体，采用热丝化学气相沉积法（ＨＦＣＶＤ）在钛合金（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）平板基体上
制备金刚石薄膜，利用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、激光拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）和洛氏硬度仪分析薄

膜的表面形貌、结构、成分和附着性能，研究了高温形核 －低温生长的梯度降温法对原始钛合金和反应磁控溅

射ＴｉＣ过渡层的钛合金表面沉积金刚石薄膜的影响。结果表明：原始基体区和ＴｉＣ过渡层区沉积的金刚石

薄膜平均尺寸分别为０．７７μｍ和０．７５μｍ，薄膜内应力分别为－５．８５ＧＰａ和－４．１４ＧＰａ，ＴｉＣ层的引入可以

有效提高金刚石的形核密度和晶粒尺寸的均匀性，并减少薄膜残余应力；高温形核 －低温生长的梯度降温法

可以有效提高金刚石的形核密度和质量，并提高原始基体上沉积金刚石薄膜的附着性能。
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０　引　言

　　钛合金因具有高的强度／质量比、理想的疲
劳强度和抗蚀性、低弹性模量、优良的成型和机
械加工性而被广泛应用于许多领域，如航空航
天、腐蚀环境和生物医学领域［１－４］。但钛合金存
在摩擦因数高、耐磨性和导热性差等缺点［５－６］。
金刚石薄膜应用于钛合金改性方面具有明显的
优点，如高硬度、高热导率、低摩擦因数、良好的
化学稳定性和生物相容性等，在钛合金表面沉积
一层附着力良好的金刚石薄膜可以极大地改善
其性能，因而受到了许多学者的关注和重视。但
是实际应用中还存在一些问题：①沉积温度过高
会影响钛合金基体的性能；②钛合金与金刚石热
膨胀系数相差较大，从沉积温度（６００～８００℃）降
到室温的过程中，薄膜与基体间会产生巨大的热
应力［７－８］，导致薄膜开裂或剥落；③碳、氢等轻元
素在钛合金中扩散系数较高，在薄膜沉积初期活
性碳原子会溶解于钛合金中并生成一层碳化
物［８］，降低基体表面活性碳原子浓度，延长金刚
石的形核时间；④常规的微米金刚石薄膜晶粒尺
寸较大，薄膜表面粗糙度和摩擦性能不能满足
要求［９－１１］。

为了提高膜基结合强度和减小粗糙度，国内
外学者们进行了大量研究［１２－１５］。早期的研究发
现通过热丝距离与热丝功率耦合控制基体温度
时，基体温度对金刚石的形核率和生长质量均有
很大影响［１６］，提高基体的温度能够有效提高金刚
石的质量［１７］。在 ＷＣ－Ｃｏ硬质合金上采用反应
溅射制备 Ｗ －Ｃ梯度过渡层沉积金刚石薄膜发
现，较高的沉积温度能够形成高质量和高形核密
度的金刚石薄膜［１８］。

文中采用热丝化学气相沉积法（ＨＦＣＶＤ）在
钛合金（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）基体上沉积金刚石薄膜，采用
高温形核 －低温生长的梯度降温法在钛合金基体
表面和反应磁控溅射法ＴｉＣ过渡层表面沉积了
金刚石薄膜，研究了梯度降温法和ＴｉＣ过渡层对

ＨＦＣＶＤ金刚石薄膜的影响。

１　试　验

１．１　ＴｉＣ过渡层的制备
采用ＣＳＵ５５０－Ｉ型超高真空磁控溅射仪，溅

射室配备涡轮分子泵，极限真空度为８×１０－５Ｐａ。
试验用气体为体积分数９９．９９％的高纯氩和高纯

甲烷，靶材为纯Ｔｉ靶（９９．９％），磁控溅射参数如
表１所示。基体为１０ｍｍ×１０ｍｍ×３．０ｍｍ的

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ，分别用４００号、８００号、１２００号金相砂
纸机械初磨后进行抛光。六个样品为一组，按图１
所示顺序排列后用铝箔沿样品一条边的中垂线进
行封装处理，保证每个样品只有一半面积溅射

ＴｉＣ，以便后续原始基体与溅射有过渡层的基体
进行对比。

表１磁控溅射参数

Ｔａｂｌｅ　１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｒｏｎ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

ＣＨ４ｉｎ　Ａｒ
／％

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／Ｐａ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｐｏｗｅｒ
／Ｗ

Ｔｉｍｅ
／ｈ

５　 １．４　 ４００　 ２３０　 ２

１０　 １．４　 ４００　 ２３０　 ２

２０　 １．４　 ４００　 ２３０　 ２

图１样品封装示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ

１．２　金刚石薄膜的制备
由于每个样品只有一半的面积溅射ＴｉＣ，在

经过磁控溅射的样品表面进行金刚石薄膜的沉
积时，相当于同时在Ｔｉ合金和 ＴｉＣ过渡层上进
行金刚石薄膜的沉积，可以保证试验环境完全一
致。沉积金刚石薄膜之前，对封装溅射后的样品
使用金刚石粉丙酮悬浊液超声振荡３０ｍｉｎ，并用
丙酮清洗。ＨＦＣＶＤ参数如表２所示。

由于钛合金与金刚石的热膨胀系数差异太
大，前期大量研究发现基体温度较高时（＞７００℃）
很难获得良好附着力的金刚石薄膜，故采用高温
形核 －低温生长的梯度降温法沉积金刚石薄膜，
在试验开始阶段采用较高的温度形核（８５０、８００、

７５０、７００ ℃和６５０ ℃下各５ｍｉｎ）和甲烷浓度
（３％，３０ｍｉｎ），在没有获得连续致密的金刚石薄

１２
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膜之前，再降至低温（６００℃）下生长连续致密、高
质量的金刚石薄膜，以便有效降低薄膜中的热
应力。

表２金刚石薄膜的沉积参数

Ｔａｂｌｅ　２Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　 Ｖａｌｕｅ

Ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ　 ８．０±１．０

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ６００．０±１０．０

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ｋＰａ　 ３．００±０．０５

ＣＨ４ｉｎ　Ｈ２／％ ２

Ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １００

Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ／ｈ　 ３

采用型号为 Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）分析薄膜的物相组成；采用Ｓｉｒｉｏｎ２００场发
射扫描电镜和Ｓｏｌｖｅｒ　Ｐ４７型原子力显微镜（ＡＦＭ）
观察ＴｉＣ过渡层和金刚石薄膜的表面形貌、压痕
形貌和表面粗糙度；采用 Ｈｏｒｉｂａ　Ｊｏｂｉｎ　Ｙｖｏｎ　Ｌａｂ
ＲＡＭ　ＨＲ８００多波长激光拉曼光谱仪对金刚石膜
的成分和结构进行分析，其光源为波长４８８ｎｍ的

Ａｒ＋离子激光，衍射光栅为１８００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ，入射
激光斑点的分辨率小于２μｍ；ＨＦＣＶＤ金刚石膜
的附着性能采用压痕法进行评估，所用圆锥体金
刚石压头的顶角为１２０°±２０′，顶端球面半径为
（０．２±０．０１）ｍｍ，所用载荷为５８８Ｎ，加载时间

２０ｓ。

２　试验结果与分析

２．１　ＴｉＣ过渡层
图２为不同碳源浓度的ＴｉＣ过渡层的ＸＲＤ

图。在２θ分别位于３６°、４２°、６１°和７３°出现了明
显的ＴｉＣ特征衍射峰，如图２（ａ）所示。随着碳源
浓度的增加，ＴｉＣ的峰强度明显增加。当碳源浓
度为１０％时，Ｔｉ位于３５．５°处的（１００）峰相对强
度迅速减小，ＴｉＣ位于３６°处的衍射峰强度显著
增加，如图２（ｂ）所示。当碳源浓度为２０％时，因
为临近ＴｉＣ峰的相对强度太大，已经无法在图中
观察到Ｔｉ的（１００）峰，如图２（ｃ）所示。随着碳源
浓度的增加，反应室内的含碳活性基团浓度迅速
增加，基体表面有更多的含碳活性基团可以与Ｔｉ
原子或原子团反应生成 ＴｉＣ。对反应磁控溅射

ＴｉＣ后的基体进行断面ＳＥＭ 分析，可以表征所
溅射ＴｉＣ层的厚度。

图２反应磁控溅射ＴｉＣ层的Ｘ射线图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤ　ｏｆ　ＴｉＣ　ｂｙ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

不同碳源浓度下获得的ＴｉＣ基体断面ＳＥＭ
如图３所示。使用原子力显微镜对 ＴｉＣ过渡层
进行分析，图４是根据原子力显微分析得到的晶
粒尺寸分布图，图５是ＴｉＣ过渡层的表面 ＡＦＭ
形貌。随着碳源浓度的增加，ＴｉＣ的表面粗糙度
先增大后减小。从图中可以看出原始基体的晶
粒尺寸比较平均，约为１２．２ｎｍ，如图４（ａ）所示。

图３反应磁控溅射ＴｉＣ层的断面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ＳＥＭ　ｏｆ　ＴｉＣ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
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碳源浓度为５％时，晶粒尺寸比较分散，平均为

５１．６ｎｍ和５８．６ｎｍ，如图４（ｂ）所示。碳源浓度
为２０％晶粒尺寸分布相对集中，平均值为２０ｎｍ，
如图４（ｄ）所示。碳源浓度为１０％晶粒尺寸分布
最为分散，平均尺寸也最大，达到１２５．７ｎｍ，如图

４（ｃ）所示。反应磁控溅射ＴｉＣ后，材料的表面粗
糙度比原始基体有所增加，但是仍然在可以接受
的范围之内。

２．２　金刚石薄膜
图６是原始基体区和 ＴｉＣ过渡层区沉积所

得金刚石薄膜的表面ＳＥＭ形貌图。从图中可以
看出，在６００℃条件下可以沉积得到致密的金刚
石薄膜。在原始Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体上沉积得到的金
刚石薄膜连续而致密，晶粒刻面清晰、棱角分明，
显露面多以三角形的（１１１）为主，如图６（ａ）所示。
在ＴｉＣ过渡层上沉积得到的金刚石薄膜更为致
密。图７为原始基体区和ＴｉＣ过渡层区所沉积
金刚石薄膜的晶粒粒径分布统计图，从图中可以
看出，原始基体区所沉积金刚石薄膜晶粒尺寸分
布于０．２４～１．７２μｍ，平均晶粒大小为０．７７μｍ；

ＴｉＣ区所沉积的金刚石薄膜晶粒尺寸分布于

０．４４～１．３８μｍ，平均晶粒大小为０．７５μｍ。由
此可见，ＴｉＣ过渡层的引入提高了金刚石的形核
密度和形核均匀性，使所得金刚石薄膜晶粒尺寸
更为均匀。

图６金刚石薄膜的表面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６ＳＥＭ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ
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图７原始基体区和ＴｉＣ过渡层区所沉积金刚石薄膜晶

粒粒径分布统计

Ｆｉｇ．７Ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ

ｏｆ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ａｎｄ　ＴｉＣ　ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

图８给出了原始基体区和 ＴｉＣ过渡层区沉
积所得金刚石薄膜的激光Ｒａｍａｎ光谱。从图中
可以看出，在１３３２ｃｍ－１附近出现了比较尖锐的
金刚石特征峰，而在１４５０～１６５０ｃｍ－１之间石墨
峰高度很小。由于石墨的Ｒａｍａｎ光谱灵敏度远
大于金刚石的，因此，在原始基体区和 ＴｉＣ过渡
层区表面沉积所得薄膜以金刚石成分为主，其他
非金刚石杂质（包括石墨及非晶碳等）成分相含
量很少，金刚石的质量很好。比较图８中两个样
品的Ｒａｍａｎ光谱可以看出，ＴｉＣ过渡层上沉积所
得金刚石薄膜的金刚石特征峰更加尖锐，峰强比

ＩＤ／ＩＧ 更大，说明金刚石相含量更高。

图８金刚石薄膜的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．８Ｒｏｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ

从Ｒａｍａｎ试验结果可以得到各样品金刚石

Ｒａｍａｎ特征峰的频率，然后与标准金刚石 Ｒａ－
ｍａｎ特征峰（１３３２．２ｃｍ－１）进行比较计算出拉曼

峰偏移量（Δν），从而估算出残余应力（σ）［１９］。

Ｊｏｅｌ　Ｗ、Ａｇｅｒ　ＩＩＩ等［２０］对 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体上ＣＶＤ
金刚石膜内双轴残余应力进行了研究：

　对单线声子：σ（ＧＰａ）＝－１．０８Δｖ（ｃｍ－１） （１）

　对偶极声子：σ（ＧＰａ）＝－０．３８４Δｖ（ｃｍ－１）（２）

　　图８中原始基体区和ＴｉＣ过渡层区所沉积金
刚石薄膜的Ｒａｍａｎ特征峰分别在１３４７．４４ｃｍ－１

和１３４３．０８ｃｍ－１，根据上式（偶极声子）计算所得
内应力分别为－５．８５Ｇｐａ和－４．１４Ｇｐａ，所得内
应力σ均为负值，表明内应力为压应力，并且ＴｉＣ
过渡层的加入减少了内应力。从图８（ａ）中可以
看出，直接在原始基体区沉积所得金刚石薄膜的

Ｒａｍａｎ光谱的金刚石特征峰趋向于劈裂为两个
特征峰，而在ＴｉＣ过渡层上沉积所得金刚石薄膜
的金刚石特征峰没有观察到类似现象，有文献［２１］

认为金刚石薄膜生长过程中由于基体与金刚石
热膨胀系数相差较大，从沉积温度冷却至室温时
会产生较大的内应力，当这种内应力分布不均匀
时就会导致金刚石薄膜Ｒａｍａｎ特征峰劈裂为两
个尖锐的特征峰。

图９是原始基体区和溅射有ＴｉＣ过渡层基体
区表面沉积金刚石薄膜后的Ｘ射线衍射图谱。从
中可以看出，在ＴｉＣ过渡层上得到的金刚石薄膜
中ＴｉＣ的峰强度明显高于原始基体，如图９（ａ）、

９（ｂ）所示。通过９（ｂ）、９（ｃ）可知，ＴｉＣ过渡层经

ＨＦＣＶＤ沉积金刚石后，样品的ＴｉＣ峰发生明显
的加强。这很可能是因为在反应磁控溅射的非
平衡生长条件下ＴｉＣ过渡层中含有较多的亚稳
态或无定形态的Ｔｉ－Ｃ相，在ＣＶＤ高温反应过程
中，由于活性碳基团的扩散反应，使Ｔｉ－Ｃ相发生
了明显的晶化，形成了更为稳定的ＴｉＣ相，体现

图９Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．９ＸＲＤ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ＴｉＣ
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在Ｘ射线衍射图谱上就表现为ＴｉＣ峰变的更为
尖锐和峰强更大。此外，从图中可知，在２θ约为

４３．８°和７５．３°处均出现了明显的金刚石特征衍
射峰。

２．３　金刚石薄膜的附着性能
对原始基体和ＴｉＣ上沉积的金刚石膜进行压

痕测试。用洛氏硬度计对薄膜施加５８８Ｎ（６０ｋｇ）
的压应力，用扫描电镜观察压痕处的形貌。如图

１０（ａ）所示，压头已经将原始基体上的金刚石薄
膜全部破坏，有金刚石膜的碎片崩落在压痕周
围，在压痕边缘处还存在很多裂纹。ＴｉＣ过渡层
上沉积的金刚石薄膜同样被严重破坏，压痕周围
散落的ＴｉＣ和金刚石薄膜碎片比原始基体稍多，
如图１０（ｃ）所示。由此看来，ＴｉＣ过渡层在解决
金刚石与Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体附着强度上的作用是复
杂的，本试验并没有从根本上解决金刚石与 Ｔｉ
合金的结合力问题，通过溅射ＴｉＣ过渡层来提高

Ｔｉ合金上金刚石薄膜的结合力还需要进一步的
研究。但是，梯度降温法有效提升了原始基体上
沉积金刚石薄膜的附着性能。

使用洛氏硬度计对ＴｉＣ过渡层上沉积的金刚
石薄膜进行压痕试验。对薄膜施加５８８Ｎ（６０ｋｇ）
的力，使用场发射扫描电镜分析薄膜剥落边界
处的样品形貌情况。在图１１中可以清晰地看
到剥落边界的形貌，原始基体、ＴｉＣ过渡层、金
刚石薄膜层可以同时在图１１（ｂ）中展现出来。
图１１（ａ）是原始基体的表面形貌，上面有少量剥
落的金刚石和 ＴｉＣ过渡层碎片。图１１（ｃ）是

ＴｉＣ过渡层的放大图片，ＴｉＣ的晶粒明显比金刚
石要小，ＴｉＣ层的出现说明金刚石和 ＴｉＣ之间
的结合力并不理想。图１１（ｄ）是金刚石表面形
貌的放大图像。

图１０金刚石薄膜压痕ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１０Ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ　ＳＥＭ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ

３　结　论

（１）使 用 反 应 磁 控 溅 射 的 方 法 可 以 在

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金基体上获得较好的 ＴｉＣ过渡层。
溅射了ＴｉＣ的基体表面粗糙度比原始抛光处理
后有所增大。ＴｉＣ过渡层的晶粒尺寸和粗糙度随

５２
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图１１压痕边缘扫描电镜图

Ｆｉｇ．１１ＳＥＭ　ｏｆ　ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ　ｅｄｇｅ

着碳源浓度的增大先增大后减小，在碳源浓度

１０％时达到最大。
（２）原始基体区和ＴｉＣ过渡层区沉积的金刚

石薄膜平均晶粒尺寸分别为０．７７μｍ和０．７５μｍ，
薄膜内应力分别为－５．８５Ｇｐａ和－４．１４Ｇｐａ，

ＴｉＣ层的引入不会影响 ＨＦＣＶＤ金刚石的质量，
而且可以提高金刚石的形核密度和晶粒尺寸的
均匀性，并减少薄膜残余应力。

（３）在５８８Ｎ（６０ｋｇ）的压应力作用下，原始
基体和ＴｉＣ过渡层金刚石薄膜均被破坏，ＴｉＣ过
渡层的加入并未从根本上解决膜基结合力的
问题。

（４）高温形核 －低温生长的梯度降温法有效
提高了金刚石的形核密度和质量，并提高了原始
基体上沉积金刚石薄膜的附着性能。
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本刊讯

波兰《哥白尼索引》（ＩＣ）收录《中国表面工程》

《哥白尼索引》（ＩＣ，Ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　Ｃｏｐｅｒｎｉｃｕｓ）是由“国际医学”组织（Ｍｅｄｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ）创办
的国际检索系统，以收集生物学、医药学内容为主。近年来逐步扩大收录的学科范围，同时收集数学、
物理、化学、地学等科学信息，成为世界性门户。每年，《哥白尼索引》根据期刊“科学质量”、“编辑质
量”、“国际影响力”、“按时发行”和“印刷质量”等评价标准对其收录期刊进行多参数的质量评价。日
前，本刊编辑部获悉被波兰《哥白尼索引》（Ｉｎｄｅｘ　Ｃｏｐｅｒｎｉｕｓ，ＩＣ）收录为来源期刊，现评估值ＩＣＶ为

４．３８。
据此，本刊已入编《中文核心期刊要目总览》２０１１版，收录本刊的检索系统有：中国期刊全文数据

库、中国学术期刊综合评价数据库、中国科学引文数据库、《中国学术期刊文摘》、美国《化学文摘》
（ＣＡ）、美国《剑桥科学文摘（工程技术）》（ＣＳＡ（Ｔｅｃｈ．））、《剑桥科学文摘（自然科学）》（ＣＳＡ （ＮＳ））、波
兰《哥白尼索引》（ＩＣ）、俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）和美国《乌利希期刊指南》（ＵＰＤ）。
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